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Исследована зависимость состава сополимера от состава исходной смесп при со
полимеризации эпихлоргидрина (ЭХГ) с пропно- и капроннтриламп при 0 и 35°, а 
также с бензонитрилом при 0° под действием хлорного олова и хлорной сурьмы. Оп
ределены константы (г1 ֊■■ Л1։/А։։: С = сополимеризации, разницы энергий 
активаций и отношения предэкспоиенциальных множителей соответствующих реакций. 
Найдено, что гексан в качестве растворителя не влияет па состав сополимера при со
полимеризации пропиоинтрила с ЭХГ в присутствии ЭпС14 и 5ЬС15 при 35°.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 5.

В работе [1] сообщалось о сополимеризации хлор-, трихлорацето
нитрилов с ЭХГ и зависимости относительной активности мономеров ст 
температуры и катализатора. В данной работе приводятся данные иссле
дования взаимодействия пропио-, капро- и бензонитрилов с ЭХГ под 
действием хлорного олова и хлорной сурьмы.

Рис. Зависимость состава сополимера (тл2) от состава исходной смеси (А4а) при 
сополимеризации ЭХГ в массе, а — с пропионитрилом под действием 5пС14: 
о—при 0, х — 35 и • — 5ЬС1։ при 35°. б — с капронитрилом под действвем 
5пС14: о — при 0, х — 35°. в — с капронитрилом под действием 5ЬС1։: о — при 
0 и х — 35’. г —с бензонитрилом под действием: х— 5пС14, о —ЗЬСЦ при 0°.

Зависимость состава сополимера от состава исходной смеси при
ведена на рисунке. Полученные закономерности аналогичны закономер- 
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ностям катионной сополимеризации других нитрилов с эпоксидами 
[1,2,5], следовательно, реакции роста цепи протекают согласно схеме

К к1. т1 + м1 —/и։ 2. /п2 + ЛГ։ —А- т։

3. т1 + Л/, ֊^*֊ т։ 4. тг 4֊ М1 —4- .И,,

на основе которой выводится следующее уравнение состава сопо
лимера [5]:

й[Л41]/сГ[Л4։| = 1 + С +(1 + 0^5, (1)
где

с = К'211К^, гг = 3 = [М,]/!^,].

Графическим способом определены константы С и г\, полученные значе
ния приведены в табл. 1.

Кривые зависимости состава сополимера от состава исходной смеси, 
рассчитанные с использованием уравнения (1) и определенные нами зна
чения С и Г] приведены на рисунке и сопоставлены с экспериментальны
ми точками. (

Таблица 1
Константы сополимеризации ЭГХ (Мх) с нитрилами (М3)

Нитрил Катали
затор

Темпера
тура реак

ции, °С
С Г1

Пропио- ЗпС14 0 2.1 0,29
■ 35 1,9 0,23
■ БЬС19 35 1,7 0,04

Капро- ЗпС14 0 1,9 0,1
■ 35 1,8 0,06
■ 5ЬС1։ 0 2,3 0,22
■ »» 35 1.6 0,18

Бензо- и 0 1.2 0,23
■ БпС14 0 1.6 0,3

Из данных таблицы вытекает, что во всех случаях константы ско
ростей реакций замещения концевых нитрильных единиц эпихлоргидри
ном больше констант реакции присоединения и что относительные актив
ности нитрилов относительно активного центра ЭХГ больше (около 4 
раз), чем ЭХГ. В условиях сополимеризации нитрилы не присоединяются 
к собственным активным центрам.

В зависимости от структуры относительные активности нитрилов и 
константа С изменяются очень мало.

Из данных табл. 1 следует, что влияние катализаторов (БпСЦ; БЬСЬ) 
на относительную активность мономеров слабо выражено и не имеет 
определенного направления.
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С использованием данных табл. 1 и уравнений

С = Кп!К.л = Л։1/Ли exp — (£;։ - En)!R Т, (2)

ri — = Л։1/А։2 exp (£’п Ey>Y,RT (3)

определены разности энергий активаций и отношения предэкспонен- 
циальных множителей реакции замещения (4) и присоединения (3), а 
также реакций (1) и (2) вышеприведенной схемы. Эти данные вместе с 
ранее полученными приведены в табл. 2.

Разница энергий активации и отношения предэкспоненциальных множителей 
реакций роста цепи сополимеризации ЭХГ с нитрилами (.Иа>

Таблица 2

Нитрил Катали
затор

£21 — £2, 
ккал/моль

^21/Л21
ккал; моль

-^•10’ 
Аи

Пропио- SnCl4 -0,47 0.87 -1,10 2,38
Каиро- SnCI4 -0,27 1,00 -2,40 0,14
Каиро- SbClj ֊1.74 0,07 —1.17 2,56
Хлорацето- SnCl4 -1,80 0,07 0,0 72 [1J
Трихлорацето- SnCl4 —1,80 0,07 2,44 500 [1]

Несмотря на то, что для определения аррениусовских параметров 
использованы в основном данные, полученные только при двух темпера
турах, значения Еп—Е31 и Ац — Аг1 для разных пар мономеров ма
ло отличаются.

Согласно этим данным, энергия активации реакции замещения кон
цевых нптрильных единиц активного центра молекулами ЭХГ меньше 
энергии активации реакции присоединения (3), а значение предэкспо- 
ненциального множителя у реакции (4) меньше. В случае пропио- и 
капронитрилов энергия активации реакции (2) присоединения нитрила 
к активному центру ЭХГ больше энергии активации реакции (1) присое
динения ЭХГ к собственному иону. Замена алкильных (метильных и бу
тильных) групп хлором уменьшает Е12 и благоприятствует протеканию 
реакции присоединения нитрила (2) к активному центру ЭХГ. Однако 
одновременно сильно снижается и значение А^, вследствие чего суммар
ный эффект увеличивает значение при данных температурах, т. е. 
уменьшает относительную активность нитрилов.

При этих рассуждениях принимается, что энергия активации и пред- 
экспоненциальный множитель реакции роста цепи ЭХГ (1) мало зави
сят от природы нитрила в качестве сомономера.

Известно, что при сополимеризации ароматических альдегидов за
местители могут влиять аналогично растворителю [3]. Интересно было 
выяснить возможность такого влияния и при переходе от пропионитрила 
к капронитрилу.
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Для проверки нами исследована сополимеризация пропионитрила 
с ЭХГ в присутствии хлорной сурьмы и хлорного олова при 35° в гексане. 
При добавлении 15 мл гексана к 0,1 моля смеси мономеров реакционная 
смесь была гетерогенной. Однако, как видно из данных табл. 3, гексан 
не влияет на состав сополимера независимо от гетерогенности или го
могенности реакционной смеси. Из полученных данных можно заклю
чить, что алкильная часть молекулы нитрила в качестве растворителя 
не влияет на состав сополимера.

Таблица 3
Сополимеризация ЭХГ и пропионитрила в присутствии 1 мол. ’/• 

5пС14 и ЭЬС1։ в гексане при 35°

Мол. доли 
нитрила 
в смеси 

мономеров

Количество 
гексана 

на 0,1 моля 
смеси моно
меров, мл

Продолжи
тельность 
реакции, 

часы

7о пре
вращения

7о И 
в сопо
лимере

Мол. доли 
нитрила в 
сополимере

0,33

X

0

л о р н о е олове

0,18
0,33 5 3 7,0 3,09 0,19
0,33 15 2,5 7,5 3,55 0,21
0,50 0 — — — 0,22
0,50 5 5.5 10,9 3,79 0.23
0,48 15 5.4 8,3 3,72 0,22
0,68 0 — — — 0.24
0,68 5 6,9 9,3 3,77 0,23
0,68 15 6.8 9,6 4,16 0,24

0,31

X

0

норная сурьм а

0,25
0,32 5 3,1 4.9 3,77 • 0,23
0,31 15 2,3 3.5 4,54 0.27
0.50 0 — — — 0,24
0,51 5 5,25 3.9 4,42 0,26
0,50 15 5,2 4,2 4,26 0,25
0,70 0 — — — 0,26
0,69 5 6,8 4,0 4,13 0,24
0,70 15 6,7 4,6 3,90 0,23

Определено также предельное число вязкости (ПЧВ) некоторых со
полимеров. Из табл. 4 видно, что температура и состав сополимеров ма
ло влияют на ПЧВ сополимеров. Это является еще одним доказатель
ством образования истинного сополимера.
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ПЧВ некоторых сополимеров нитрилоз (R—С.Х) с ЭХГ
Таблица 4

R
Мол. доли 

нитрила 
в смеси 

мономеров

Катали
затор

Темпе
ратура 

реакции, 
“С

•/о превра
щения

Мол. доли 
нитрила в 
сополимере

Իմ 
в дихлор
этане при 
25°, Ол!г

с։н։ 0.17 ՏոՇ14 0 10.8 0.14 0.042
»» 0,58 1» 0 13.9 0.21 0,047

0,60 а 35 4,4 0,23 0.013
СН,(СН։)4 0,16 • 0 4,0 0,18 0.022

II 0,60 а 0 5,0 0,25 0.037
а 0,70 а 35 6,2 0,15 0,023
а 0,60 35 4,8 0,24 0.019
■ 0,15 ՏԷ>Օ, 0 6,2 0,13 0,038
а 0,60 а 0 4,4 0.21 0,036
а 0,16 а 35 3,6 0,22 0,030
■ 0,60 а 35 2.7 0,25 0,048

Экспериментальная часть

Очистка бензонитрила и ректификата эпихлоргидрина проведена по 
[2], а гексана по [3]. Пропио- и капронитрилы получены из соответ
ствующих амидов действием фосфорного ангидрида, очищены и высуше
ны аналогично ацетонитрилу [2].

Опыты сополимеризации проведены по [2], полученные сополиме
ры переосаждены из ацетонового (х. ч.) раствора гексаном или петролей- 
ным эфиром. Все сополимеры переосаждены трижды и высушены при 
50—70° в вакууме (15 мм рт. ст.).

ПЧВ сополимеров определены вискозиметрическим методом по. 
Убеллоде [4].

ԷՊԻՔԼՈՐ2ԻԴՐԻՆԻ ԿԱՏԻՈՆԱՅԻՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄՈՎ 2ԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄ 
ՊՐՈՊԻՈ-, ԿԱՊՐՈ- ԵՎ ԲԵՆԶՈՆԻՏՐԻԼՆԵՐԻ 2ԵՏ

Ա. Հ. ԴՈԻՐԳԱՐՑԱՆ, Ռ. Լ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ, է. Գ. ՆԵՐՍԻՍՅԱՆ և Ռ. Կ. ԼՈԻԼՈԻԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մոնոմերների ելային խառնուրդի բաղադրությունից 
համապոլիմերի բաղադրության կախումը պրոպիո- և կապրոնիտրիլները 
(0 և 35°-ում), ինչպես նաև բենզոնիտրիլը (0°-ում) մասսայում անագի տետ- 
րաքլորիգի և անտիմոնի պենտաքլորիդի աղդե ցութ յամ բ էպիլքլորհիդրինի հետ 
համապո[իմերելիս։ Որոշվել են համապոլիմերման հաստատունները, համա
պատասխան ռեակցիաների ակտիվացման էներգիաների տարբերություննե
րը և ն ա խ ա էքս պոն են ց ի ա լ արտադրիչների հարաբերությունները։
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Գտնված է, որ հեքսանը որպես լուծիչ չի ազդում պրոպիոնիտրիլի անա
ղի տետրաքլորիդի և անտիմոնի պենտաքլորիդի ազդեցությամբ կպիքլորհիդ- 
րինի հետ համապոլիմերի բաղադրության վրա։ Համապոլիմերների բաղա
դրության և մածուցիկության սահմանային թվի միջև կախվածություն չի եր
կատվում ։

CATIONIC COPOLYMERIZATION OF EPYCHLORHYDRINE WITH 
PROPIO-, CAPRO-, AND BENZONITRILES

A. H. DOUROAR1AN, R. H. ARAKELIAN, H. G. NERSESSIAN 
and R. K. LULUK1AN

The copolymerization of propio-, capro-, and benzonitriles in the 
presence of antimony pentachloride and thin tetrachloride has been 
studied.
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